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L • invention concerne un procede pour revet ir de matieres 
plastiques un objet en verre, dans lequel on applique deux couches 
de matieres plastiques. 

Le verre est utilise depuis longteraps comme materiau 
d'emballage pour des boissons, confitures, fruits, et bien d f autres 
choses. Les grands avantages du verre sont : sa transparence, qui 
permet de controler exact ement le contenu, sa resistance chimique 
importante, la facilite de son nettoyage, son impermeabilite aux 
gaz, et sa resistance relativement grande • Un inconvenient majeur 
du verre reside dans sa fragilite, qui est cause de ce que le verre 
se brise tres facilement s'il subit un choc. Des personnes peuvent 
etre blessees par la projection de parties d'un emballage en verre 
qui se brise, emballage que l'on appellera bouteille dans la suite. 
Le danger est particuliereraent grand quand les bouteilles se 
trouvent sous pression, comme c f est le cas avec les liquides conte- 
nant de l'acide carbonique comme la biere , le vin mousseux, les 
boissons dites cola, etc, Avec les boissons contenant de l'acide * 
carbonique, la bouteille peut aussi se briser sous I'effet de la 
chaleur, quand la pression dans la bouteille monte trop de ce fait. 

Bien que ce qu'on appelle la pression d' eclat ement des 
bouteilles soit relativement elevee , il se brise cependant tou jours 
des bouteilles de cette f aqon . Les motifs de ces accidents peuvent 
gtre des tolerances de production dans la fabrication des recipients 
en verre. La plupart du temps, ces motifs sont qu'en raison d'une 
eraillure superf icielle qui se produit par exemple par le frottement 
des bouteilles les unes centre les autres pendant le remplissage, 
l f emballage ou le transport, la pression d'eclatement est fortement 
abaissee. 

Les bris de bouteilles diminuent sensiblement le debit 
dans les chaines de remplissage. En outre, le bruit que font les* 
bouteilles en verre sur la chaine en raison de leur fragilite est 
tres important, et n'est deja plus tolcre, en partie, pour la pro- 
tection des ouvriers. 

Pour empecher les eraillures, on peut appliquer une 
emulsion aqueuse, sous la forme de ce qu'on appelle I'enduction 
finale a froid, qui facilite le glissement des bouteilles les unes 
sur les autres. La couche appliquee alors est extremement mince, 
la plupart du temps inf erieure a l^um, et elle.ne donne aucune 
protection contre les cassures, ni ne diminue le bruit. Quand on 
nettoie les bouteilles avec de l'eau chaude ou un produit alcalin, 
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cette enduction est eliminee,de sorte que ce revetement final a 
froid ne peut avoir d'effet que dans la fabrique de bouteilles et 
au cours du transport jusqu'au remplissage. 

II est connu que pour proteger le verre contre les 
5 cassures, surtout les emballages en verre, on revet le verre, sur 
sa face exterieure, de couches assez epaisses de matieres thermo- 
plastiques ou elastomeres . Ces matieres plastiques peuvent etre 
appliquees sous forme de poudre, de solution ou de dispersion, et 
l T on peut utiliser des matieres thermoplastiques ou elastomeres 

lO appartenant a de nombreux groupes . 

Les procedes d f application de ces matieres plastiques 
sont , pour partie, onereux et couteux . 

Quand on procede par immersion dans des solutions ou 
dispersions, on ne peut arriver a I'epaisseur de couche n6cessaire, 

15 en partie, qu'en repetant plusieurs fois le cycle immersion - 

course a l'air et/ou cuisson. Pour eviter les coulures, gouttes, 
stries, etc, il faut souvent appliquer en une fois une couche de 
5 a 30/U seulement. Quand on utilise des solutions, il est 
n&cessaire de prendre des dispositions speciales pour eviter les 

20 risques d'incendie. Au cours de la course a l'air et de la cuisson, 
on libere des solvants, generalement nocif s , et qu'il i aut 6lx- 
miner pour assurer la protection de 1 'environnement . 

Les memes remarques sont valables quand on pulverise des 
solutions ou des dispersions. Le rendement des matieres est en 

25 outre mauvais en raison de 1' importance des pertes au cours de la 
pulverisation. Avec des dispersions particulierement epaissies, 
on peut dans certains cas pulveriser en une seule fois des couches 
d f une epaisseur de 100 a 2O0^u, 

Avec des poudres , on peut obtenir en une seule fois des 

30 epaisseurs de couche importantes. Apres 1 • application , il faut la 
plupart du temps provoquer un ref roidissement brusque pour eviter 
la cristallisation des matieres plastiques. Ainsi, par exemple , 
on doit refroidir rapidement les ionomeres pour obtenir une couche 
elastique transparente. Des temperatures elevees sont necessaires 

35 pour la cuisson, comme c'est le cas, en partie, avec les solutions 
et dispersions. 

Les bouteilles enrobees avec les thermoplastes ou elasto- 
meres mentionnes ont les proprietes suivantes a des temperatures 
moder6ment hautes deja, la surface devient souvent collante, ce 

40 qui rend plus difficile la manipulation. La plupart des matieres 
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plastiques utilises ne permettent de maintenir ensemble, plus ou 
moins, les eclats formes par le bris de la bouteille que si 
l'epaisseur de la couche est suffisante, de lOO ou 300 /U par 
exemple. Les inconvenients majeurs de ces matieres plastiques 
5 sont : application f requerament onereuse, proprietes optiques, 

transparence, degre de fusion, souvent insuffisams , faible resis- 
tance de l'enrobage aux egratignures , collage en cas d'echauffe- 
ment, comportement au glissement defectueux sur les chaxnes de 
remplissage, faible resistance a l'abrasion, mauvaise adherence 
lO entre la matiere plastique et le verre, mauvaise resistance aux 

produits alcalins. Cela signifie que les bouteilles enrobees avec 
ces matieres plastiques n'ont souvent plus 1« aspect de verre, 
prennent rapidement un aspect defectueux, sont difficiles a mani- 
puler et se deteriorent rapidement, et que le remplissage et le 
15 nettoyage deviennent difficiles. Leur mise en service corame bou- 
teilles a reprendre qui, typiquement, doi vent pouvoir etre utilisees 
jusqu'a 50 fois, et que l'on a proposee pour des motifs de meilleure 
utilisation des matieres premieres et de 1 • energie, n ' est pas pos- 
sible. Pour arriver a 1' aspect et a la protection centre les cas- 
20 sures voulues, il est, de plus, necessaire fr6quemment de prevoir des 
epaisseurs de couche pouvant aller jusqu'a 3O0/U, de sorte que les 
bouteilles ainsi enrobees peuvent Stre tres couteuses . 

Pour eviter les inconvenients indiques, il est connu que 
l'on peat realiser l'enrobage de verre au moyen d'une couche de 
25 matiere the rmodurcis sable plastif iee . Une couche de ce genre 

possede sans doute la resistance a l'abrasion, aux eraillures et 
aux produits alcalins, et la protection centre les cassures est 
nettement amelioree par rapport au verre non enrobe, elle n'est 
cependant pas encore suffisante pour des exigences severes. 
30 II est en outre connu d'appliquer sur des bouteilles en 

verre deux couches, la couche interieure etant formee par exemple 
de thermoplaste ou d' 4lastomere, et la couche exterieure etant 
obtenue par application d'une solution de polymeres thermoplastiques 
ou thermodurcissables a haute resistance m6canique .- 
35 Comae exemples de cette seconde couche, on peut citer les 

systemes liquides PUR, les systemes liqiiides epoxy-amine, les 
solutions de polystyrene, les solutions de polyesters insatures, 
le styrene et un initiateur, et les solutions de polycarbonates. 
Les proprietes des bouteilles ainsi enrobees sont 
40 meilleures que celles des bouteilles enrobees de thermoplastes ou 
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d' elastomeres mentionnees plus haut , la couche interieure elastique 
assure une bonne protection contre les cassures, la couche exte- 
rieure dure est dans une large mesure resistante aux £raillures et 
possede une certaine resistance a l r abrasion. 
5 Mais les revetements de ce genre possedent egaleraent des 

inconvenients decisifs : meme si l'on connait des systemes sp6ciaux 
en couche epaisse, 1 'application de la seconde couche avec une 
epaisseur suffisante necessite plusieurs operations de pulveri- 
sation ou d v immersion, qui doivent £tre suivies chaque fois d'un 
lO sechage par course a l f air et/ou cuisson, pour 6viter les gouttes, 
coulures, stries, etc- Quand on preferera la pulverisation, il se 
produira d' importantes pertes. En outre, on doit en partie op£rer 
avec des solvants dangereux ou inflammables qui peuvent 6tre cause 
de dangers pour la securite. Jusqu f ici, on connait seulement 
15 1 'application de la seconde couche en solution. 

Un autre inconvenient est f requerament la faible. adherence 
du systeme de couches de revetement sur la surface du verre : la 
bouteille devient inutilisable si le revetement d'enrobage est 
legerement endommage, car on peut, dans ce cas, le retirer comple- 
20 tement de la surface de la bouteille sous forme de pellicule. 
En outre, la resistance aux produits alcalins est insuff isante, 
de sorte que les bouteilles enrobees de cette fa<;on ne peuvent, 
elles aussi, etre utilisees dans la pratique que comme bouteilles 
non reprises. 

* 5 L T invention a pour objet de r&aliser un proc6d6 pour 

l f enrobage du verre ou cet enrobage assure, avec de bonnes qualit6s 
d 1 adherence, de resistance A l'eraillure et aux produits alcalins, 
une petite resistance a 1» abrasion, de bonnes proprietes optiques 
comme la transparence et le degre de fusion et une fabrication 
O 6conomique, et une bonne protection contre les cassures. 

A cet effet, 1 ? invention propose que la couche int6rieure 
soit faite d'une mati&re thermoplastique ou elastomere, et la 
couche exterieure d'une matiere thermodurcissable en poudre. 

Ce procede associe d'une fa^on surprenante les avantages 
5 des matieres thermodurcissables A ceux des mati£res thermoplastiques 
ou elastomeres, sans presenter leurs inconvenients, Ainsi, quand 
on utilisera les matieres thermodurcissables en poudre que l'on 
mettra en oeuvre de preference plastifi4es avant leur utilisation, 
on depassera sensiblement la protection contre les cassures obtenue 
0 avec les bonnes matieres thermoplastiques ou elastomeres et celle 
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que donnent les matieres t he rmodurcis sables plastifi4es seules, 
qui assurent deja une amelioration par rapport au verre non enrobe. 
La solidity est sensiblement augmentee, car on empeche toute 
eraillure du verre, Les objets en verre enrobes par le procede 
5 suivant 1' invention se distinguent en outre par une bonne transpa- 
rence, un bon degre de fusion* une resistance elevee aux eraillures, 
une grande resistance aux produits alcalins , l'absence de collage 
quand ils sont chauds , une faible resistance au f rot tement, ainsi 
que, d'une faqon etonnante, une bonne adherence par rapport aux 
lO enrobages qui sont constitues de thermoplastes seuls, ou de thermo- 
plastes et de thermodurcissables appliques en solution. On ne sait 
pas encore a quoi l f on doit attribuer cette qualite de 1" adherence 
dans le procede de !• invention. 

En consequence, on peut utiliser les bouteilles enrobees 
15 par le procede de 1» invention comme bouteilles a reprendre. La 

reprise des bouteilles permet de faire des economies importantes de 
matieres premieres et d'energie et aussi de depenses d» immobili- 
sations. Cette possibility d 1 utilisation comme bouteilles ,a 
reprendre est un avantage decisif aussi bien par rapport aux 
20 syst^mes a. une seule couche de thermoplaste ou d'elastomeres que 
par rapport au systeme a deux couches mentionne ou la couche 
exterieure est appliquee a l'etat liquide* Si l f on compare avec 
les verres enrobes avec des thermodurcissables plastifies mentionnes , 
la resistance aux cassures est sensiblement amelioree. Les verres 
25 enrobes par le proc6de de 1' invention produisent net tement moins de 
bruit sur les chaines de remplissage que ceux qui ne le sont pas, 
et diminuent sensiblement les temps d»arr€t dus aux verres casses. 

La fabrication des verres enrobes suivant le procede de 
1' invention est nettement plus economique que les systemes a deux 
30 couches roentionn6s plus haut ou la couche exterieure est appliquee 
par voie humide, car 1 'application de la couche exterieure tout 
enti&re sous forme de poudre ne demande qu'une seule passe d f appli- 
cation. Cette application est, d'une fa^on surprenante, possible 
aussi par la projection electros tat ique de poudre , dans les zones 
35 de temperature indiquees plus loin, bien que le verre soit deja 
revetu par une premiere couche isolante. On evite les solvants 
dangereux. La poudre qui a et£ projetee peut etre reutilisee, 
contrairement a ce qui se passe avec les solutions qui ont ete 
projetees. Le revetement peut se faire directement sur la bouteille 
40 encore chaude de l f application de la premiere couche, ce qui donne 
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une economie d'energie. L' economie du procede de 1* invent ion est 
augmentee, d f une fa<;on surprenante, par le peu de severite des 
exigences en ce qui concerne 1* epaisseur de couche de la premiere 
couche • Ainsi, une couche infer ieure d'une epaisseur dejlS^u, 
5 fabriquee avec un latex, assure deja une iraportante amelioration de 
la resistance aux cassures. Le peu de severite des exigences pour 
1* epaisseur de la couche inferieure est particulierement importante 
si cette derniere doit etre appliquee sous forme de solution ou de 
latex. La poudre thermodurcissable est appliquee sur la bouteille 

lO revetue de latex ou de solution, chaude ou encore chaude . On a ete 
surpris de constater que les exigences sont faibles en ce qui 
concerne l f epaisseur de la couche exterieure si les valeurs 
techniques du verre sont favorables. Ce point aussi a une grande 
importance economique • 

15 II est aussi particulierement economique d f appliquer aussi 

la couche inferieure sur la bouteille chaude, sous forme de poudre. 
II est surprenant de constater qu'il n'est pas necessaire de 
refroidir rapidement , comme c'est le cas avec un revetement cons- 
titue de thermoplastes seulement, ce qui est un important avantage 

20 dans la technique operatoire, et qui economise de l'energie. 

La poudre thermodurcissable peut £tre pulverisee direc- 
tement sur la couche inferieure chaude, le plus souvent peu de temps 
apres 1 1 application de cette couche inferieure, sans rechauffage 
prealable de la bouteille. Suivant la chaleur que conserve la 

25 bouteille et les conditions de durcissement de la matiere thermo- 
durcissable, on pourra eventuellement donner encore une cuisson. 

On appliquera de preference la couche exterieure de faqon 
telle qu f elle atteigne le verre non revetu, par 1 1 interraediaire de 
la couche inferieure. 
. 30 Le tableau suivant met en evidence les avantages de 

l 1 invention (on a procede comme dans I'exemple 1 donne plus 
loin) : 
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Epaisseur 
lere couche 
(dispersion 
de styrene- 
butadiene ) 

OyU 

O^u 
15 /U 
SO /U 

SOyU 

15 /U 
30 /U 
40 /U 



de couche 
2eme couche 
vernis 
epoxy en 
poudre 

OyU 

60-80^u 

O^u 

O^u 

O^u 
60^80 / u 
60-80^u 
60-80^u 



Protection centre 

les cassures Essai 

(30 inch-pound, aux 

pjus grande Optique alcalins 

fraction en % du (degre cie (30 ran, 

poids de la fusion, 80°C 

plaque de verre ) transparence ) 3% NaOH) 



10 % 
20 % 
lO % 
SO % 

lOO % 
SO % 
SO % 

lOO % 



bon resiste 

bon resiste 

bon ne resiste pas 

bon ne resiste pas 

bon ne resiste pas 

bon resiste 

bon resiste 

bon resiste 



15 Sans revetement, la plaque de verre se brise en nombreux 

eclats dont le plus grand pese seulement 1/lOeme du poids de la 
plaque. Avec un reve'tement constitue d'une couche d'un vernis en 
poudre thermodurcissable plastifie, le norabre des fractions est 
sensiblement diminue, la plus grosse fraction etant deux fois plus 

20 lourde. Avec un revetement en thermoplas te , 15^u ne donnent aucun 
effet, et seulement 80^u donnent un effet optimal (aucun eclat), 
toutefois associe aux inconvenient s des thermoplas tes que l'on a 
dScrits* Si l f on applique un revetement suivant 1* invention, 
e'est-a-dire d'abord une couche thermoplastique et , sur cette 

25 couche, une couche thermodurcissable appliquee sous forme de 

poudre, on constate deja avec une couche thermoplastique de 15^u 
une bonne resistance au fractionnement, et avec une couche thermo- 
plastique de 40^u une resistance optimale , la continuity, la transpa- 
rence et I'essai aux produits alcalins etant bons. Les chiffres 

30 trouves sur des plaques de verre peuvent etre transposes a 
d'autres formes, a des bouteilles par exemple, 

Le verre enrobe par le procede de I s invention a ainsi 
toute une serie d'avantages essentiels, qui le rendent propre a. 
etre utilise particulierement comme verre d'emballage par exemple. 

35 On peut citer comme exemples les bouteilles perdues ou a. reprendre, 
par exemple pour des boissons contenant de I'acide carbonique, des 
recipients pour denr4es alimentaires telles que confitures, 
conserves, etc. Grace a ses a vantages, on peut regalement l'uti- 
liser comme verre plat, par exemple pour les glaces d* automobiles , 

40 les vitres de f en€tres , etc. Le verre plat recouvert par le 
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precede suivant 1' invention conserve ses eclats bien assembles 
et, quand il est casse, teste encore transparent, contrairement au 
verre trerape. Cette qualite est un point important pour la mise 
en oeuvre dans les pare-brise d'automobile , et n'est obtenue 
5 jusqu'ici qu'avec le verre stratifie. 

En plus des avantages deja cites du precede suivant 
!• invention pour le revStement de verre, on obtient grace a la 
seconde couche appliquee sous forme de poudre, thermodurcissable , 
les avantages essentiels suivants ; 
10 1. Le revetement est transparent et devient lisse par 

addition de moyens de fusion appropries, tels que par exemple des 
polyacrylates, huiles de silicone ou phosphates organiques , de 
sorte qu'on conserve un aspect correspondent au verre. 

2. Le revetement a une resistance remarquable aux 

15 eraillures, qui correspond au moins a la durete H k la pointe selon 
Wolf Wilborn, de sorte que les bouteilles conservent un excellent 
aspect meme apres de nombreux usages. 

3. Le coefficient de friction des bouteilles enrobees 
suivant !• invention, entre elles, correspond sensiblement a celui 

20 des bouteilles non enrobees , et est par suite suf f isamment bas pour 
les emplois dans 1' Industrie du remplissage de bouteilles. 

4. Comae les matieres thermodurcissables utilisees ont 
une excellente stabilite chimique, les bouteilles qui en sont 
revetues peuvent etre lavees avec les solutions alcalines chaudes 

25 utilisees couramment dans 1' Industrie des boissons pour le lavage, 
sans que 1« adherence de la matiere plastique ou son aspect soient 
sensiblement modifies . 

On passe de preference, pour 1* execution du precede 
suivant 1» invention, par les etapes d« operation suivantes. 

30 On applique la premiere couche, interieure, sous forme 

de poudre, solution ou dispersion de matieres thermoplastiques ou 
elastomeres, de sorte qu'il se forme une pellicule elastique, de 
preference transparente . 

Si l'on exige une adherence et une resistance aux produits 

35 chimiques particulierement elevees, on traite d'abord le verre avec 
des agents assurant 1- adherence, comme les silanes appropries. Cette 
operation peut se faire par immersion ou pulverisation avec les 
agents d'adherence. On a avantage a pratiquer ensuite une cuisson. 
Quand on produit la couche inferieure avec un milieu aqueux 
40 (solution, dispersion), on peut aussi travailler humide sur humide, 
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ou ajouter 1' agent d f adherence directement au milieu aqueux. 

Pour appliquer la couche interieure sous forme de poudre, 
on chauffe d'abord le verre de preference a SO a 2SO°C, on tire 
parti de la chaleur du four de sechage de l 1 agent d' adherence, ou du 
5 four de fabrication du verre, etl'on projette la poudre electro- 

statiquement , ou on 1* applique en lit turbulent, ou en lit turbulent 
electrostatique. Corame la poudre qui aete projetee est reutilisee, 
le rendement de la matiere est a peu pres de 100 %. L'epaisseur 
recommandee pour la couche se situe entre 25 et SOOyu, en parti- 
lO culier entre 40 et 200^u. Stiivant le type de polymere, la tempe- 
rature de prechauffage et la capacite calorique du verre, on doit, 
pour obtenir une bonne continuitc, recuire ensuite . On supprime 
les courses a l'air et la necessite d f appliquer des couches 
multiples. 

15 Toutes les operations de prechauffage ou de recuit decrites 

jusqu'ici et dans ce qui suit peuvent etre realisees avec des durees 
fortement raccourcies dans des fours a infra-rouges. 

Pour appliquer la couche interieure en solution, on * 
pourra immerger ou pulveriser, ou, s'il s'agit de verre plat, on 

20 pourra aussi appliquer au rouleau ou couler. Ensuite, on donnera 
une course a l'air et/ou l'on xecuira, L 1 epaisseur de couche d'une 
application doit etre choisie de facon a eviter les gouttes, 
coulures et striures. L f operation d 1 application sera repetee 
jusqu f a ce que soit atteinte l'epaisseur voulue. En chauffant la 

25 solution et/ou le verre, on peut arriver en une seule fois a des 

epaisseurs importantes . L'epaisseur de couche recommandee se situe 
entre 5 et 3O0^u, en particulier entre lO et lOO^u. 

Le principe de 1 Application d'une dispersion pour la 
couche inferieure est le meme que pour une solution. Si l f on uti- 

30 lise par exemple des epaississants speciaux comme le polyvinyl- 
pyrrolidone, on peut, en partie, obtenir en une seule fois des 
couches assez epaisses . L*epaisseur de couche recommandee se situe 
entre 5 et 300^u, en particulier entre lO et lOO^u. 

La couche exterieure peut etre appliquee en lit turbulent, 

35 en lit turbulent electrostatique, mais de preference par pulveri- 
sation electrostatique de poudre, sur le verre chauffe a 50 a 250°C, 
On peut ici tirer parti de la chaleur des operations d' application 
de la couche interieure. La granulation de la poudre est de prefe- 
rence telle que 60 % au moins sont inferieurs a 125 ^u. Le durcis- 

40 sement de la poudre se fait par exemple dans un four a convection, 



lO 



2361311 



a ISO a 2SO°C, en 1 a 60 minutes. Si la temperature de pr6- 
chauffage et la capacite calorique du verre sont suffisantes, 
on peut supprimer le four de durcissement . L'epaisseur de la 
couche exterieure se monte par exemple a 15 a 300yu, de pr&f erence k 

5 25 a 150/U. 

Toutes les temperatures indiquees se rapportent aux 
temperatures des objets, les durees aux durees de sSjour de 
^objet a ces temperatures. 

Comme matieres plastiques ou elastomeres pour former la 

lO couche intSrieure, on peut se servir de toutes les matieres 

plastiques elastiques qui peuvent former des pellicules transpa- 
rentes, en particulier celles qui sont citees dans la revendi- 
cation 14, par exemple les copolymeres contenant des derives de 
l 1 ethylene, des acryl et vinyl, les copolymeres modifies comme les 

15 ionomeres ou les copolymeres partiellement saponifies, les poly- 
olefines oxydees, les resines de vinyle, qui contiennent du 
chlorure de vinyle et/ou de 1' acetate de vinyle, ainsi que les 
caoutchoucs et gommes synthetiques et naturels, en particulier ceux 
qui contiennent des dienes comme le butadiene, l'isoprene. 

30 Naturellement , on peut ajouter a ces matieres des additifs. On 

peut citer les huiles de silicone, resines de silicone, polymeres 
acryliques et combinaisons organiques du fluor, pour ameliorer la 
texture. 

Se sont montres particulierement adapt&s a 1 Application 
25 de la couche inf&rieure : 

sous forme de poudre : les polyamides, resines de vinyle, 
derives de I 9 ethylene comme les ionomeres , copolymeres d'6thyl6ne/ 
acrylester ; 

sous forme de solutions : les resines de vinyle, 
30 polyurethane, caoutchouc comme le caoutchouc de butyle, polymeres 
styrene/butadiene, polymeres st yrene/butadi^ne/acide carboxylique , 
et autres polymeres contenant des dienes ; 

sous forme de dispersions : les acrylatex, latex de 
styrene/butadiene, latex de styrene /butadiene /acide carboxylique 
35 et autres latex contenant des dienes, latex de vinyle. 

Comme seconde couche thermodurcissable , appliquSe sous 
forme de poudre, on peut utiliser les resines que l'on connait 
d'apres la technique des surfaces, ou les syst^mes resine/ 
durcisseur, comme par exemple les resines epoxy, polyester, 
40 polyurethane et acrylates. On obtient des propri6t6s particuliS- 
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rement avantageuses quand on plastifie les resines avant leur 
utilisation par des plastifiants internes ou externes, comme il 
est deer it dans le DT-OS 24 31 952. 

La plastification peut se faire au raoyen de plastifiants 
5 externes ou internes. Les plastifiants internes sent des substances 
qui, introduites pendant la fabrication de la resine, qui se fait 
par exemple par polymerisation ou polycondensation, reagissent et 
deviennent des parties constituantes de la resine. Les plastifiants 
externes sent des substances que l'on ajoute a la resine terminee 
lO en les m6langeant de la facon convenable. 

Les resines epoxydes, par exemple a base de bisphenol A et 
d'epichlorhydrine, peuvent aussi acquerir une plastification interne 
si l'on choisit le rapport moleculaire entre le bisphenol A et 
l'epichlorhydrine entre 0,80 et 0,95. 
15 Le type auquel appartiennent les plastifiants internes ou 

externes depend de la nature de la resine utilisee. L« important est 
que le plastifiant n'ait pas d'effet sur la transparence de la 
resine. On peut citer les exemples suivants. 

Les resines epoxydes peuvent obtenir une plastification 
20 interne par esterif ication partielle, ou externe par addition 
d'esters epoxy appropries ou d'huiles 6poxydees , en plus des 
procedes mentionnes ci-dessus . 

On peut communiquer une plastification interne aux 
acrylates par copolymerisation d- esters de l'acide acr 5 lique dont 
25 le composant alcool contient au moins deux atones de carbone et 

que l'on utilise dans une proportion d'au moins lO 96, calcule sur 
le poids total de la resine. Des plastifiants externes adaptes 
aux acrylates thermodurcissables sont par exemple les polyesters 
thermoplastiques . 

30 On fabrique des polyesters thermodurcissables appropries 

en condensant en meme temps, lors de la polycondensation, des 
glycols 4 plus de deux atones de carbone et/ou des acides carbo- 
xyliques mono ou polybasiques aliphatiques , qui contiennent, en 
plus du groupe carboxyl, au moins un autre atone de carbone, dans 
35 la proportion de lO % au moins, calculee sur le poids total de la 
resine. Comme plastifiant externe, on se sert aussi ici par 
exemple de polyesters thermoplastiques . 

Les resines de polyesters solides, de preference comportant 
des groupes OH- ou COOH comme groupes de reticulation, telles que 
AO oaUes mentionnees dans la revendication 6, se sont montrees 
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particuliereraent avantageuses. 

Des polyurethanes appropries se forment par reticulation 
de resines epoxydes, de resines de polyester, et de resines de 
polymerisats comme les acrylates avec des isocyanates ou des 
5 produits d'addition isocyanates bloques. 

Apres la fabrication des resines, de la fa^on connue 
dans la technique des matieres plastiques, on homogeneise les 
resines contenant de preference un plastifiant interne, avec des 
durcisseurs et event uellement des additifs, tels que des dilutifs 
lO et des plastifiants externes appropries. Avec des resines auto- 
durcissantes, on peut supprimer le durcisseur. Pour les epoxydes, 
on utilise comme durcisseurs, par exemple, des dicyandiamides ( DCD) 
acceleres ou substitues , des biguanides substitutes, des derives 
de l'imidazol, comme la phenyliraidazoline et la phenylmethyl- 
15 imidazoline, des produits d'addition anhydrides acides, des 

resines de carboxylpolyester et des produits d 1 addition isocyanates 
bloques, comme dilutifs, par exemple des polyacrylates , huiles de 
silicone, resines de silicone, combinaisons du fluor, comme le 
glycolether fluore, ou des phosphates organiques, ainsi que, comme 
20 plastifiants externes, par exemple, des huiles epoxydees, des esters 
d 1 epoxydes, polyacetals ou polyesters thermoplastiques • On peut 
feventuellement utiliser des accelerateurs comme le methylimidazol , 
des composes de l'etain une ou plusieurs fois substitues organi- 
quement, comme le tetraoctoate d'etain, des amines et leurs 
25 derives . 

Pour les resines de polyester, on peut utiliser, comme 
durcisseurs, par exemple les produits d» addition isocyanate bloques, 
les produits d r addit£on anhydrides acides, les combinaisons k 
fonction epoxyde, en particulier les resines epoxy, et 1 T isocyanurate 

30 de trisglycidyle, comme dilutifs et, comme plastifiants, par 
exemple les combinaisons mentionnees plus haut . 

Pour les resines d'acrylate, on peut utiliser, comme 
durcisseurs, les oxazolines, surtout le bisoxazolinobenzene , les 
combinaisons a fonction epoxyde, les acides carboxyliques et 

35 leurs produits d» addition ainsi que les produits d f addition iso- 
cyanates bloques, comme dilutifs et, comme plastifiants, ici aussi, 
les combinai sons \ent ionnees a propos des epoxydes.. 

Si l f on desire, en plus de la protection centre les 
cassures, obtenir aussi des effets decoratifs, on peut utiliser, 

40 avec les substances mentionnees ci-dessus, des pigments, colorants, 
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additifs et/ou char.es. Natur.lle.nent, aux f xns . on pent u«xU,r 

ces substances dans la formulation de la premiere couc h , 

L- invention sera mieux comprise d'aprft. 1«. -enplo, qux 
. ent Qui SO nt donnes dans un but d' illustration seulement 
3 ™li - Citation, et ou tous les pourcenta.es s'entendent en 
poids sauf indication contraire. 

On e ^Irge : une plaque de verre , dont la face arrive est 
recouverte, dans une dispersion iSO.de styrene/butadiene (Lxtex 
XO CA des Chemischen Werke Huls). On la recuit -suite P«" d * n * 

!5 minutes a 15>-C dans un four a circulation d'axr. On obtxent 
1 coucbe lisse complement transparente de lO a l 5/ u. r.no«- 
^He cette operation ^usqu'a ce qu'on ait obtenu les 
indiquees plus loin. Apres la derniere operation de recuxt, on 
15 Pulverise "lectrostatiquement , avec moins 60 KV. sur la plaque 

encode chaude a 150°C, de facon * recouvrir cogent la coucbe 
inferieure, une poudre epoxy ayant la composition suxvante . 
R4sine epoxy a base de Bisphenol A/epichlorhydrine , dans 
le rapport noleculaire de 0.85, d'un poids equivalent en 
*> epoxy de 800 a 860, et d'un point de ra.ollisse.ent 

suivant Kofler de 70 k 75 °C : % 
Phenylmethylimidazoline : 0,3 % 

Huile de silicone : 

On broie la resine epoxy 4 lOO % en-dessous de 125,u. 
25 On recuit 1. revetement pendant 5 .ninutes , aOO"C. Apres r.f rox- , 
" SsseLnt, on proc.de a des essais sur 1. placue. .ins, revotue 
d.un cote, avec 1.. ^ultats suivants = ^ ^ ^ 

Dimensions de la plaque : lOO x lOO m 
Degre de fusion : bon 

TO ^rz~ b °™ «— » — — - 

revetue) = tres bon 

Durete a la pointe de crayon : 2H = tres bonne 
/ +roinis) : tres bonne 

35 r^'ir^r. <-* — > ■ «* — 

detection ,o„,re Xes cassu.es (voir ««^ re lw _ su „ s 
Epaisseur de couche en,um Protect xon 

Litex CA Duroplkst 
O ° 

40- 50 

40 • lOO % 

40 70 • 

QO lOO % 

50 90 
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La resistance aux produits alcalins a ete determinee de 
la fagon suivante : 

On plonge la plaque de verre revetue, pendant 30 minutes, 
dans une solution a 3 % de NaOH a 80°C. Le revetement doit rester 
5 compl&tenent transparent apres cette operation. On ne doit pas 
pouvoir retirer le revetement de son subjectile en verre, meme 
apres une lesion allant jusqu'^i la base. 

La protection centre la cassure a ete determinee de la 
fason suivante : 

lO On soumet une plaque de verre revetue posee sur une 

feuille de caoutchouc dur de 5 mm d* epaisseur a 1* action d'un 
appareil a chute de bille (35 kgxcm). On indique le poids du plus 
grand morceau coherent en pourcentage par rapport au poids total 
de la plaque, Tous les essais indiqu^s sont transposables aux 

15 bouteilles en verre. 

Exemple 2 : 

On pulverise la dispersion de l f exemple 1 sur une plaque 
de verre et laisse secher a l'air pendant 30 minutes a la tempe- 
rature ambiante. Comme dans 1 1 exemple 1, on obtient une couche de 

20 lO a 15^u et renouveile l 1 operation jusqu'a ce qu'on obtienne les 
epaisseurs indiquees ci-dessous. On chauffe alors la plaque dans 
un four a infra-rouges iusqu'a une temperature en surface de 130 
a 160°C. On pro jet te alors electros tat iquement sous moins 40 KV, 
de fagon a recouvrir completement la couche inferieure sur la 

25 plaque, une poudre d ' epoxy-polyes t er ayant la composition qui suit : 
Resine epoxy comme celle de 1' exemple 1 ; 49,5 % 

Resine polyester dent 1' analyse donne j 37,2 To d'acide t erephtalique , 
37,2 % de neopentylglycol, 21,3 % d'acide tet rahydrophtalique , 
et 4 % d'acide t rimellit ique , avec un indice d'acide de 40 a 60, 

JO et un point de ramollissement suivant Kofler de 69 a 76 °C : 50 % 
2-methylimidazol : 0,2 % 

Huile de silicone : 0,3 % 

La poudre d ' epoxy-polyester a ete broyee de faqon a etre 
a lOO % inferieure a 125^u. La plaque a ete recuite pendant 

55 lO minutes a 180°C. Apres ref roidissement , on obtient sur la 

plaque, suivant les methodes de 1* exemple 1, les chiffres suivants : 
Epaisseur de couche de Litex CA : 40^u 
Epaisseur de couche de thermodurcissable : 60 a 80 ,u 

Degre de fusion tres bon 

lO Transparence : tres bonne 
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s Adherence : tres bonne 

Angle de glissement : comme le verre non revet u (tres bon ) 
Resistance aux produits alcalins : tres bonne 
Durete a la pointe de crayon: H (bonne) 
5 Protection contre les eclats : 50 % 
Exemple 3 : 

On plonge une plaque de verre, chauffee a SO°C, recou- 
verte sur une face, comme dans 1' exemple 1 dans une dispersion et on 
la recuit. Avec une operation d T immersion , on obtient une couche 
lO d'une epaisseur de 20 a 30^. On procede deux fois a cette ope- 
ration de revetement. On continue le traitement avec la poudre 
epoxy suivante, comme dans l'exemple 1 : 

Resine epoxy de 1 ' exemple 1 : 92,7 f 0 en poids 

Dianglycidether partiel lement esterifie 
15 par un acide gras : 2 % en poids 

Huile de silicone : 0,3 % en poids 

Biguanide de xylyle 5 % en poids 

On obtient les caract erist iques suivantes ; 
Epaisseur de couche de Litex CA- : 40 a 50 /U 
20 Epaisseur de couche de thermodurcissable ; 60 a 80 /U 

Degre de fusion, transparence, adherence, resistance ?.ux alcalis, angle 
de glissement, durete a la pointe comme dans l f exemple 1 
Protection contre les eclats : 100 % 
Exemple 4 : 

25 La premiere couche est appliquee sur une plaque de verre 

comme dans l f exemple 1. Comme seconde couche, on proiette, comme 
dans 1* exemple 1, une poudre de polyester ayant la composition 
suivante : 

Resine de polyester donnant a 1 T analyse : 56 % d' acide t erephtalique , 

30 5,9 % d'acide trimellitique, 32,2 % de neopenty lglycol , et 5,9 % de 

dimethylolcyclohexane , avec un point de ramollissemen t selon Kofler 

de 85 a 87°C et un indice d' acide de SO a 70 89 , 1 % 

Isocyanurate de trisglycidyle 1° 95 

Poly-n-butylacrylate 1 % 

35 On recuit 5 minutes a 200°C* 

On obtient alors les caracterist iques suivantes : 

Epaisseur de couche de Litex CA : 40^u 

Epaisseur de couche de thermodurcissable : 60 a 80^u 

Degre de fusion, transparence : bons 

40 Angle de glissement, adherence, durete, resistance aux alcalins : 

tres bons 

Protection contre les eclats': SO % 
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Exemple 5 : 

Une plaque de verre revet ue de Lit ex CA, comne dans 
l f exemple l f est revet ue, de meme que dans 1* exemple 1, avec une 
poudre de polyurethane ayant la composition suivante : 
Resine de polyester a plastif ication interne Crelan U 502 (Bayer) 
(contient de l*acide terephtalique, du neopentylglycol , du 
1 ,4-cyclohexanedimethanol ) , avec un nombre d'hydroxyles de 
40 A 50 et un point de ramollissement selon Kofler de 
80 a 8l°C : 74,7 % 

Produit d' addition diisocyanate de diisophorone 

masque par -caprolactame 25 % 

Huile de silicone 0,3 % 

On recuit 15 minutes a 200°C. 
Epaisseur de couche de Litex CA : 40^u 
Epaisseur de couche de thermodurcissable ; SO^u 

Degre do fusion, transparence, angle de glissement, adherence, 
durete, resistance aux alcalins : tres bons 

Protection contre les eclats : SO % 

Exemple 6 : 

On opere comme dans 1 1 exemple 5, en utilisant, toutefois 
un polyurethane en poudre ayant la composition suivante : 
Resine polyester donnant a l 1 analyse \. 54 % d'acide 
terephtalique, 12 % de neopentylglycol, 13 % de 
trimethylolpropane M 21 % de dimethylolcyclohexane 
avec un point de ramollissement selon Kofler de 72 
a 74°C et un nombre d'hydroxyles de 130 ; 59 t 4 % 

Produit d r addition comme dans 1' exemple 5 : 39,8 % 

Huile de silicone : 0,3 95 

Sel organique d'etain accelerateur O f 5 % 

On obtient les chiffres indiques dans 1' exemple. 5. 

Exemple 7 : 

On plonge une plaque de verre, dont la face arriere est 
recouverte ,dans une solution de 2,5 % d'un caoutchouc de styrene/ 
butadiene (Cariflex TR HOI Shell) dans le tet rachlorure de 
carbone . On laisse ensuite evaporer pendant 30 minutes a la 
temperature ambiante . On obtient une couche completement transpa- 
rente de 10 a 15^u. On renouvelle ces operations jusqu'a ce qu'on 
ait obtenu 1' epaisseur de couche indiquee ci-dessous. On chauffe 
la plaque a 120°C et la revet, comme dans l f exemple 1, d'une 
poudre epoxy ayant la composition suivante : 
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Resine epoxy comme dans l'exemple 1 : 95 * 2 /0 

4,5 % 

Biguanide de tolyle : . 
Glvcolether fiuore ; 

On recuit IO minutes k 180°C, etlon obtient alors les 

chiffres suivants : 
Epaisseurs de couche 

de Carif lex TR llOl : SO /U 

de thermodurcissable : 60 / u 

Degre de fusion, transparence, adherence, angle de ^lissement, 

durete, resistance aux alcalins : tresbons 
Protection centre les eclats : 100 % 

Exemple 8 

^rte comme dans l'exemple 7, touieiox. 

On arrive 
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On precede comme dans l'exemple 7, toutefois on plonge 
oans une solution a 5 % de Car if lex, chauffee a 40»C. On arrive 
ainsi a appliouer en une seule fois 25 a 30,». En outre, on 
recuit la poudre epoxy pendant 2 minutes dans un four a infra- 
rouge s , de sorte que la pellicule est tout a fait durcxe. . 

Les proprietes correspondent a celles de l'exemple 7. 
Exemple 9 : 

Sur une plaque de verre prechauffee a 120°C on depose 
electrostatiquement, par pulverisation, un ionomere (sel copolymere 
acide acrylique/ethylene, Surlyn de la firme Du Pont), et faxt 
fondre a 260°C. Ensuite, sans refroidir, on applique sur la 
plaque encore chaude la poudre epoxy de l'exemple 7, puis 1'on 
25 recuit comme il y est indique. 

On a trouve : 
Degrc de fusion, transparence : ° ons 
Adherence, angle de glissement, 
durete, resistance aux alcalins : tres bons 

30 Protection centre les eclats : . . 

i \ Protection contre les eclats 

Epaisseur de couches ProTecxion 

Ionomere Thermodurcissable 
60 J- 20 

BO 80 

, n lOO 55 

35 200 30 

Exemple IO : 

On revet, comme dans l'exemple 9, avec un ionomere, puis, 
comme dans l'exemple 1, avec une poudre d' epoxy/polyester ayant la 
composition suivante : 
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Resine de polyester de I'exemple 2 r SO % 

Resine epoxy de I'exemple 1 : 49,2 % 

Huile de silicone * 0,3 

Sel organique d'etain accelerateur : 0,5 % 



5 On recuit, comrae dans I'exemple 8, dans un four a infra - 

rouges • 

On a trouve : 
Epaisseur de couches 

ionomere lOO^u 
lO Thermodurcissable SO^u 
Transparence bonne 

Degre de fusion, adherence, angle de glissement , durete, 

resistance aux alcalins : tres bons 

Protection contre les eclats : lOO % 
15 Exemple 11 : 

On chauffe une plaque de verre a 225°C et y applique 

elect rostatiquement une poudre de polyamide (Milvex CR A 3, 

General Mills). Une minute apres , on applique sur la plaque sans 

nouveau chauffage, elect rostatiquement , la poudre epoxy de 
20 I'exemple ^ c On recuit ensuite, comme dans I'exemple 8, dans un 

four a infra-rouges. 

Epaisseur s de couches ; 

Polyamide : SO a 60^u 

Thermodurcissable : 60 a 80^u 

25 Degre de fusion ' bon 

Transparence , adherence , angle de glissement, 

durete, resistance aux alcalins : tres bons 

Protection contre les eclats : lOO % 

Bien entendu, 1* invention n : est pas limit ee aux exemples 
30 de realisation ci-dessus decrits , a partir desquels on pourra 

prevoir d'autres formes et d'autres modes de realisation, sans 

pour cela sortir du cadre de l f invention. 
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REVENDI CAT IONS 

1°) Procede pour revetir de matieres plastiques un obiet 
en verre dans lequel on applique deux couches de matieres plas- 
tiques. precede caracterise en ce qu'on applique une couche 
interieure en une matiere thermoplast ique ou elaston^re, et une 
couche exterieure en une matiere thermodurcissable en poudre- 

2°) Precede suivant la revendicat ion 1. caracterise 
eu ce qu'on plastifie la couche thermodurcissable avant de 
1* utiliser . 

3°) Procede suivant 1 1 une des revendicat ions 1 et 2, 
caracterise en ce qu 'on utilise, comme matiere thermodurcissable , 
des resines epoxy , des resines de polyester ou acryliques, seules 

ou en combinaison . 

4°) Procede suivant 1 1 une quelconque des revendicat ions 
1 a 3, caracterise en ce que les resines epoxy contiennent du 
bisphenol A et de 1 » epichlorhydrine , dans le rapport molaire de 
0 t 80 a 0,95. 

5°) Procede suivant l'une quelconque des revendi cations 
1 a 3, caracterise en ce qu'on fabrique les resines de polyester 
par co-condensation d'au moins 10 % en poids d'un glycol a plus de 
deux atomes de carbone, et/ou d'un acide carboxylique mono- ou 
polybasique, qui, en plus des groupes carboxyl, contient encore 
un autre atoroe de carbone . 

6°) Procede suivant la revendicat ion 5, caracterise 
en ce qu 'on fabrique les resines de polyester par co -condensation , 
au moins 75 % en poids des matieres premieres appartenant au 
groupe acide terephtalique , acide isophtalique , acide o-phtalique 
acide triraelli tique , acide t etrahydrophtalique , acide adipique „ 
ethyleneglycol, propanediol, butanediol, hexanediol, dimethyl al 
cyclohexane, t rimethylolpropane , diether de dipheny lolpropane 
et glycolene, neopentylglycol , ou leurs derives. 

7°) Procede suivant l'une quelconque des r evendicat ions 
1 a 3, caracterise en ce qu' on fabrique les resines acryliques 
par copolymer isat ion d'au moins io % en poids d un ester de 1' acide 
acrylique dont le composant alcool contient au moins deux atomes de 
carbone . 

8°) Procede suivant l'une quelconque des revendicat ions 
1 a 7, caracterise en ce qu « on ajoute aux matieres thermo- 
durcissables un durcisseur du groupe des dicyandiamides substitutes 
et accelerees, biguanides substitutes, derives de l'imidazol, 
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produits d' addition anhydrides acides, isocyanates bloques et 
leurs produits d* addition, combinaisons a fonction epoxy, en 
particulier resines epoxy et isocyanurate de t r isglycidyle , 
bisoxazolinobonzcne, acides carboxyliques et leurs produits 
5 d f addition et/ou accelerateurs . 

9°) Procede suivant rune quelconque des revendicat ions 
1 a 7, caracterise en ce qu'on ajoute aux natieres t hermodurcissables 

des moyens de fusion du groupe des polyacrylates, huiles de silicon* 
resines de silicone, phosphates organiques et combinaisons 

10 fluorees* 

10°) Procede suivant la revendication 2, caracterise 
en ce qu'on ajoute aux resines, apres leur preparation, des 
plastifiants externes. 

11°) Procede suivant la revendication 10, caracterise 
15 .en ce qu'on utilise, comme plastifiants externes, des polyesters 

thermoplastiques, des huiles epoxydees , des esters epoxydes ou des 
polyacetals • 

12°) Procede suivant la revendication 1, caracterise en 
ce que la couche exterieure est appliquee elect rostatiquexnent , 
20 avec une epaisseur de 15 /U a 300/U, en particulier de 25 a 15C /U . 

13°) Procede suivant la revendication 1, caracterise en 
ce que la couche exterieure est appliquee sur le verre chauffe a 
50 a 250°C* 

14°) Procede suivant la revendication 1, caracterise en 
25 ce que les matiores plastiques destinees a la fabrication de la 
couche interieure sont choisies dans le groupe des polyolefines 
ainsi que leurs copolymerisats et derives, polyamides ainsi que 
leurs copolymeres, derives du polyoxyethylene , resines de vinyle , ^ 
polyesters, polyurethanes , polyacrylat es , polymeres contenant 
30 des acrylnitriles et/ou du styrene et/ou des dienes et/ou des 

acides carboxyliques, du caoutchouc de butyle et/ou des caoutchoucs 
et gommes synthctiques et natureU, 

15°) Procede suivant la revendication 1, caracterise en 
ce que la premiere couche est appliquee sous forme de solution, 
35 de dispersion ou de poudre. 

16°) Procede suivant la revendication 15, caracterise en 
ce que la couche interieure est appliquee avec une epaisseur de 
* 5 a SOO^u, de preference de lO a 2CO / u. 

17°) Procede suivant l'une des revendicat ions 1 ou 15, 
40 caracterise en ce qu'on applique, avant ou en commun avec la 
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couche interieure, un agent qui assure 1' adherence. 

18°) Procede suivant l'une ou l 1 autre des revendications 
1 on 13, caracterise en ce que, pour le prechauffage et/ou le 
durcissement, on se sert de la chaleur propre du verre, ou de la 
chaleur provenant de l 1 application de la couche interieure. 

19°) Proced6 suivant l f une ou 1* autre des revendications 
1 ou 13, caracteris6 eri ce qu'on assure le prechauffage et/ou le 
durcissement dans des fours a infra-rouges. 

20°) Procede suivant la revendication, 1, caracterise en 
ce que les matieres plastiques de la couche interieure et/ou 
exterieure contiennent des pigments et/ou des colorants et/ou des 
charges et/ou des additifs. 

21°) Procede suivant l*une quelconque des revendications 
1 a 20, caracterise en ce que la couche exterieure recouvre toute 
la couche interieure, jusqu'au verre qui n'est pas revet u. 

22°) Procede suivant I'une quelconque des revendications 
1 a 21, caracterise en ce qu'on 1* applique pour 1 1 enrobage de 
verres d f emballages , de bouteilles et flacons en particulierJ 

23°) Procede suivant l'une quelconque des revendications 
1 a 21, caracterise en ce qu f on 1* applique au revetement de verre 
plat, en particulier de vitres de fenetres et de glaces et pare- 
brise de voitures. 



